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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Íàëè÷èå ñîïðÿæåííîé åíîíîâîé ñèñòåìû
â (R)-4-ìåíòåí-3-îíå 1, äîñòóïíîì èç l-ìåí-
òîëà, îòêðûâàåò øèðîêèå ïåðñïåêòèâû äëÿ
èñïîëüçîâàíèÿ åãî â îðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå.
Êðîìå òîãî, â åãî ñòðóêòóðå èìååòñÿ àñèì-
ìåòðè÷åñêèé öåíòð, êîòîðûé â õîäå ðåàêöèé
íå çàòðàãèâàåòñÿ, ÷òî íåìàëîâàæíî ïðè ïî-
ëó÷åíèè áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ âåùåñòâ, â
òîì ÷èñëå íèçêîìîëåêóëÿðíûõ áèîðåãóëÿòî-
ðîâ. Ðàíåå óïîìèíàëîñü [1, 2] î çíà÷èòåëüíî
ìåíüøåé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ìåíòåíîíà
1 ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè öèêëè÷åñêèìè α,β-
íåíàñûùåííûìè êåòîíàìè â ðåàêöèÿõ 1,2- è
1,4-ïðèñîåäèíåíèÿ ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèõ ðå-
àãåíòîâ è èíåðòíîñòè â ðåàêöèè Ìèõàýëÿ.
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Àííîòàöèÿ

Îáîáùåíû è ñèñòåìàòèçèðîâàíû äàííûå ïî ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè (R)-4-ìåíòåí-3-îíà è ïî ïóòÿì
åãî ïðåâðàùåíèé ñ ó÷àñòèåì ãèäðèäíûõ, ñåðî- è àçîòñîäåðæàùèõ ðåàãåíòîâ. Ïðîäåìîíñòðèðîâàíà âîç-
ìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ñåðèè íîâûõ ïîòåíöèàëüíî ôàðìàêîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ ñóëüôèäîâ, ñóëüôîêñè-
äîâ, àöåòàìèäîâ è îêñèìà ìåíòàíîâîãî ðÿäà íà îñíîâå (R)-4-ìåíòåí-3-îíà è åãî ïðîèçâîäíûõ ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ðåàêöèé Ðèòòåðà, íóêëåîôèëüíîãî è ýëåêòðîôèëüíîãî òèèëèðîâàíèÿ, íèòðîçèðîâàíèÿ, îêñè-
ìèðîâàíèÿ. Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ ñèñòåìàòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ðåàêöèé (R)-4-ìåíòåí-3-îíà è åãî
ïðîèçâîäíûõ ñ àëþìèíèé- è áîðñîäåðæàùèìè ãèäðèäíûìè ðåàãåíòàìè âûÿâëåíî, ÷òî i-Bu2AlH � íàè-
áîëåå ñòåðåîñïåöèôè÷íûé ãèäðèäíûé âîññòàíîâèòåëü (R)-4-ìåíòåí-3-îíà äî (1R,3R)-ï-ìåíò-4-åí-3-îëà.
Îáíàðóæåíî, ÷òî êîìïëåêñ BH3 ⋅ THF ÿâëÿåòñÿ ñòåðåîñïåöèôè÷íûì ãèäðèäíûì âîññòàíàâëèâàþùèì àãåí-
òîì îêñîãðóïïû (R)-4-ìåíòåí-3-îíà è ðåãèîñïåöèôè÷íûì, íî ìàëî ñòåðåîñåëåêòèâíûì ãèäðîáîðèðóþ-
ùèì ðåàãåíòîì êðàòíîé ñâÿçè â íåì è (1R,3R)-ï-ìåíò-4-åí-3-îëå.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: (R)-4-ìåíòåí-3-îí, ãèäðèäíûå, ñåðî- è àçîòñîäåðæàùèå ðåàãåíòû, ïðåâðàùåíèÿ

Â äàííîé ñòàòüå îáîáùåíû ðåçóëüòàòû ïî
ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè (R)-4-ìåíòåí-3-îíà
è ïóòÿì åãî ïðåâðàùåíèé â ðåàêöèÿõ ãèäðèä-
íîãî âîññòàíîâëåíèÿ, ãèäðîáîðèðîâàíèÿ�
îêèñëåíèÿ, òèèëèðîâàíèÿ, Ðèòòåðà, îêñèìè-
ðîâàíèÿ è ïîâåäåíèÿ îáðàçóþùåãîñÿ îêñèìà
â áåêìàíîâñêîé ïåðåãðóïïèðîâêå, â ðåàêöèè
íèòðîçèðîâàíèÿ.

(R)-4-ÌÅÍÒÅÍ-3-ÎÍ Â ÐÅÀÊÖÈßÕ Ñ ÀËÞÌÈÍÈÉ-

È ÁÎÐÑÎÄÅÐÆÀÙÈÌÈ ÃÈÄÐÈÄÍÛÌÈ ÐÅÀÃÅÍÒÀÌÈ

Ðàíåå áûëî ïîêàçàíî [3], ÷òî âîññòàíîâ-
ëåíèå îïòè÷åñêè ÷èñòîãî (R)-4-ìåíòåí-3-îíà
1 LiAlH4 â Et2O ïðè 0 °C ïðîòåêàåò ñ îáðàçî-
âàíèåì ñìåñè (1R,3R)-(2a)- è (1R,3S)-(2b)-äè-
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àñòåðåîìåðíûõ ï-ìåíò-4-åí-3-îëîâ  (ñîîòíîøå-
íèå 93 : 7) (ñõåìà 1).

Ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ îïòè÷åñêè ÷èñòîãî åíî-
ëà 2a ïðîâåäåíà ñåðèÿ ýêñïåðèìåíòîâ, â êî-
òîðûõ âàðüèðîâàëèñü àëþìèíèé-(LiAlH4,
i-Bu2AlH) è áîð-(NaBH4)-ñîäåðæàùèå ãèäðèä-
íûå ðåàãåíòû, ðàñòâîðèòåëè (Et2O, THF,
CH2Cl2, EtOH) è òåìïåðàòóðà ïðîâåäåíèÿ ðå-
àêöèè (�78, 0, 25 °C) [4]. Ðåçóëüòàòû ýêñïå-
ðèìåíòîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ LiAlH4 ïðè 0 °C çàìå-
íà Et2O íà THF (îï. 3) ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíèëà
ñòåðåîñåëåêòèâíîñòè ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ.

Â òî æå âðåìÿ ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû äî
25 °C ñíèæàëî ñîäåðæàíèå ñòåðåîèçîìåðà 2a (îï.
4 è 5) äî 75�87 %. Ðåàêöèÿ ïðîòåêàëà ñòåðåî-
ñïåöèôè÷íî ïðè �78 °C íåçàâèñèìî îò èñïîëü-
çóåìîãî ýôèðíîãî ðàñòâîðèòåëÿ (îï. 1 è 2).

Äëÿ NaBH4 ïðè �78 °C ðåàêöèÿ ïðîòåêàëà
ñòåðåîñïåöèôè÷íî êàê â THF, òàê è EtOH (îï.
12 è 13). Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû âåëî ê ðåç-
êîìó ñíèæåíèþ ñòåðåîñåëåêòèâíîñòè (îï. 14�
17), îñîáåííî ïðè ïðîâåäåíèè ðåàêöèè â THF.

Íàèáîëåå ñåëåêòèâíûì âîññòàíîâèòåëåì
îêàçàëñÿ i-Bu2AlH: âî âñåõ âàðèàíòàõ, çà èñ-
êëþ÷åíèåì îïûòà 10 (Et2O, 25 °C), îí ïðèâî-

Ñõåìà 1.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Çàâèñèìîñòü âûõîäà è ñîîòíîøåíèÿ ñòåðåîèçîìåðíûõ (1R,3R)-(2a)- è (1R,3S)-(2b)-ï-ìåíò-4-åí-3-îëîâ îò ïðèðîäû

ãèäðèäíîãî âîññòàíîâèòåëÿ, ðàñòâîðèòåëÿ è òåìïåðàòóðû

Íîìåð Êîëè÷åñòâî Âîññòàíîâèòåëü Ðàñòâîðèòåëü Òåìïåðàòóðà, Âûõîä, Ñîäåðæàíèå, %,

îïûòà öèêëîåíîíà 1, ã °C ã (%) ïî äàííûì ÃÆÕ

2à 2b

1 0.30 LiAlH4 THF �78 0.26 (86) 100   0

2 0.30 LiAlH4 Et2O �78 0.25 (83) 100   0

3 0.30 LiAlH4 THF       0 0.22 (73)   92   8

4 0.30 LiAlH4 Et2O   25 0.24 (79)   87 13

5 0.30 LiAlH4 THF   25 0.23 (76)   75 25

6 0.50 LiAlH4 Et2O �78 0.43 (85) 100   0

7 0.50 LiAlH4 CH2Cl2 �78 0.45 (89) 100   0

8 0.50 i-Bu2AlH Et2O     0 0.41 (81) 100   0

9 0.50 i-Bu2AlH CH2Cl2     0 0.44 (87) 100   0

10 0.50 i-Bu2AlH Et2O   25 0.40 (79)   86 14

11 0.50 i-Bu2AlH CH2Cl2   25 0.46 (91) 100   0

12 0.30 i-Bu2AlH THF �78 0.26 (86) 100   0

13 0.30 i-Bu2AlH EtOH �78 0.25 (83) 100   0

14 0.30 NaBH4 THF     0 0.24 (79)   79 21

15 0.30 NaBH4 EtOH     0 0.26 (86)   91   9

16 0.30 NaBH4 THF   25 0.27 (89)   75 25

17 0.30 NaBH4 EtOH   25 0.27 (89)   80 20

OH
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äèë ê îáðàçîâàíèþ åäèíñòâåííîãî (1R,3R)-äè-
àñòåðåîìåðà 2a.

Îòìå÷åíî, ÷òî âî âñåõ âûïîëíåííûõ âà-
ðèàíòàõ ãèäðèäíîãî âîññòàíîâëåíèÿ (R)-4-ìåí-
òåí-3-îíà 1 îáðàçîâàíèÿ ïðåäåëüíîãî ñïèðòà
íå íàáëþäàëîñü (ïî äàííûì êàïèëëÿðíîé
ÃÆÕ è ïî îòñóòñòâèþ äóáëåòíîãî ñèãíàëà â
îáëàñòè 50 ì. ä. â ñïåêòðå ßÌÐ 13Ñ).

Â ðåçóëüòàòå âûÿâëåíî, ÷òî i-Bu2AlH ÿâ-
ëÿåòñÿ íàèáîëåå ñòåðåîñïåöèôè÷íûì ãèäðèä-
íûì âîññòàíîâèòåëåì (R)-4-ìåíòåí-3-îíà 1 äî
åíîëà [5].

(R)-4-ÌÅÍÒÅÍ-3-ÎÍ È (1R,3R)-ï-ÌÅÍÒ-4-ÅÍ-3-ÎË

Â ÐÅÀÊÖÈÈ ÃÈÄÐÎÁÎÐÈÐÎÂÀÍÈß � ÎÊÈÑËÅÍÈß

Ïðè äåéñòâèè íà öèêëîåíîí 1 åùå îäíîãî
èçâåñòíîãî ãèäðèäíîãî è ãèäðîáîðèðóþùåãî
ðåàãåíòà � êîìïëåêñà BH3 ⋅ THF, ïîëó÷àåìî-
ãî in situ èç BF3 ⋅ OEt2 è NaBH4 â THF, è ïîñ-
ëåäóþùåì îêèñëåíèè ùåëî÷íûì ïåðîêñè-
äîì âîäîðîäà ïîëó÷åíà ñìåñü (3 : 2, ïî äàí-
íûì ÃÆÕ è ßÌÐ) ýïèìåðíûõ (1R,2R,3S,5R)-
(3a)- è (1R,2R,3R,5R)-(3b)-5-ìåòèë-2-(1-ìåòè-
ëýòèë)öèêëîãåêñàí-1,3-äèîëîâ. Àíàëîãè÷íàÿ
ñìåñü ýïèìåðîâ 3a è 3b îáðàçóåòñÿ ïðè ãèä-
ðîáîðèðîâàíèè�îêèñëåíèè (1R,3R)-ï-ìåíò-4-
åí-3-îëà 2a. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî
êîìïëåêñ BH3 ⋅ THF ÿâëÿåòñÿ ñòåðåîñïåöèôè÷-
íûì ãèäðèäíûì ðåàãåíòîì îêñîôóíêöèè â (R)-
4-ìåíòåí-3-îíå 1 è ðåãèîñïåöèôè÷íûì è ìàëî
ñòåðåîñåëåêòèâíûì ãèäðîáîðèðóþùèì àãåíòîì
ïî êðàòíîé ñâÿçè â íåì è â ïðîäóêòå åãî ãèä-
ðèäíîãî âîññòàíîâëåíèÿ 2à (ñõåìà 2).

Ñòåðåîèçîìåðíàÿ èäåíòèôèêàöèÿ 3à è 3b
ïîñëå õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ ïðîâå-
äåíà ìåòîäàìè 13Ñ ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè è ÏÌÐ.
Ïðîâîäèëè ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ñïåêòðîâ ñî-
åäèíåíèé 3à è 3b è ðàçëè÷íûõ ñòåðåîèçîìåðîâ
ìåíòîëà è áëèçêèõ ñòðóêòóðíûõ àíàëîãîâ �
èçîïðîïèëöèêëîãåêñàíîëîâ è ìåíòîíà.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ñïåêòðàõ ßÌÐ ñîäåð-
æàòñÿ ñèãíàëû òîëüêî îäíîé äèàñòåðåîìåð-
íîé ïàðû � ìåçî-(3a) è dl-(3b). Âåëè÷èíû õè-
ìè÷åñêèõ ñäâèãîâ â óãëåðîäíûõ ñïåêòðàõ è
ÊÑÑÂ ìåòèíîâûõ ïðîòîíîâ ïðè ãèäðîêñèëü-
íûõ ãðóïïàõ (3J = 10.6 Ãö òðèïëåòíîé è 4.2 Ãö
äóáëåòíîé êîìïîíåíòû) óêàçûâàþò íà ýêâà-
òîðèàëüíóþ îðèåíòàöèþ âñåõ ÷åòûðåõ çàìå-
ñòèòåëåé ñèììåòðè÷íîãî ìåçî-èçîìåðà 3a.
Ðàçëè÷èå â õèìè÷åñêèõ ñäâèãàõ â óãëåðîä-
íûõ ñïåêòðàõ è ÊÑÑÂ ìåòèíîâûõ ïðîòîíîâ
ïðè îêñèôóíêöèÿõ (Íà 4.25 äò, 3J = 4.1 è 9.9
Ãö; Íå 4.12 äò, 3J = 4.9 è 3.1 Ãö), à òàêæå áî-
ëåå ñèëüíîïîëüíûé ñèãíàë àòîìà óãëåðîäà
Ñ-2 (51.70 ì. ä.) ñâèäåòåëüñòâóþò îá àêñèàëüíîé
îðèåíòàöèè îäíîé èç ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï
dl-èçîìåðà 3b. Ñïåêòðàëüíûå ïàðàìåòðû Ìå- è
i-Pr-çàìåñòèòåëåé áëèçêè ê çíà÷åíèÿì äëÿ l-ìåí-
òîëà è ñîîòâåòñòâóþò èõ ýêâàòîðèàëüíîé îðèåí-
òàöèè â îáîèõ ñòåðåîèçîìåðàõ äèîëîâ 3a è 3b.

Òàêèì îáðàçîì, êîìïëåêñ BH3 ⋅ THF ÿâëÿ-
åòñÿ ñòåðåîñïåöèôè÷íûì ãèäðèäíûì âîññòà-
íàâëèâàþùèì àãåíòîì îêñîãðóïïû (R)-4-ìåí-
òåí-3-îíà 1 è ðåãèîñïåöèôè÷íûì, íî ìàëî
ñòåðåîñåëåêòèâíûì ãèäðîáîðèðóþùèì ðåàãåí-
òîì ïî êðàòíîé ñâÿçè â íåì è (1R,3R)-ï-ìåíò-
4-åí-3-îëå 2à.

ÒÈÈËÈÐÎÂÀÍÈÅ (R)-4-ÌÅÍÒÅÍ-3-ÎÍÀ È ÅÃÎ ÏÐÎÈÇÂÎÄÍÛÕ

Èçâåñòíî, ÷òî ââåäåíèå â ìîëåêóëó òåð-
ïåíà ñåðîñîäåðæàùåãî ôðàãìåíòà óâåëè÷è-
âàåò ñïåêòð ïðîÿâëÿåìîé áèîëîãè÷åñêîé àê-
òèâíîñòè ñîåäèíåíèÿ, ÷òî ðàíåå ïîêàçàíî íà
ïðèìåðå (�)-êàðâîíà, (R)-ïóëåãîíà, (�)-êàð-
âåîëà, (+)-öèñ-âåðáåíîëà [6]. Ïîýòîìó ñ
öåëüþ ïîëó÷åíèÿ  òèîòåðïåíîèäîâ íà îñíîâå
(R)-4-ìåíòåí-3-îíà 1  îñóùåñòâëåíà ñåðèÿ ýê-
ñïåðèìåíòîâ êàê ïî ýëåêòðîôèëüíîìó (â óñ-
ëîâèÿõ êàòàëèçà ZnCl2 èëè BF3 ⋅ OEt2), òàê è
ïî íóêëåîôèëüíîìó (â ïðèñóòñòâèè K2CO3

Ñõåìà 2.

HO
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èëè AcONa) ïðèñîåäèíåíèþ òèîëîâ (PhSH,
í-C12H25SH, HS(ÑH2)2SH) ê åíîíó 1 â ðàñòâî-
ðèòåëÿõ ðàçëè÷íîé ïðèðîäû ïðè òåìïåðàòó-
ðå 20 èëè 55 °Ñ [7].

Â ðåçóëüòàòå óñòàíîâëåíà ïîíèæåííàÿ ðå-
àêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü èññëåäóåìîãî åíîíà 1
â ðåàêöèè êàòàëèçèðóåìîãî òèèëèðîâàíèÿ ñ
ó÷àñòèåì òèîëîâ (PhSH èëè ï-C12H25SH) ïî
ñðàâíåíèþ ñ (�)-êàðâîíîì [8], ÷òî, âåðîÿòíî,
ñâÿçàíî ñî ñòåðè÷åñêèì âëèÿíèåì i-Pr-ãðóïïû.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî èíåðòíîñòü ìåíòå-
íîíà 1 â ðåàêöèÿõ ýëåêòðîôèëüíîãî ïðèñîå-
äèíåíèÿ HS(ÑH2)2SH â óñëîâèÿõ êàòàëèçà
ZnCl2 èëè BF3 ⋅ OEt2 ïîñëóæèëà îñíîâîé äëÿ
ðàçðàáîòàííîãî ìåòîäà î÷èñòêè (R)-4-ìåíòåí-
3-îíà 1 îò ïðèìåñè (�)-ìåíòîíà 4 [9]: èçâåñò-
íî, ÷òî (R)-4-ìåíòåí-3-îí 1, ïîëó÷àåìûé èç
(�)-ìåíòîíà 4, ÷àñòî áûâàåò çàãðÿçíåí èì (äî
10 ìàñ. %). Ïðè÷åì îáû÷íûå ìåòîäû î÷èñòêè,

â òîì ÷èñëå è õðîìàòîãðàôèÿ, íå äàþò æå-
ëàåìîé ÷èñòîòû åíîíà 1. Èñõîäÿ èç òîãî, ÷òî
(R)-4-ìåíòåíîí 1 ïðîÿâèë èíåðòíîñòü â ðåàê-
öèè ïðèñîåäèíåíèÿ òèîëîâ, ïðåäëîæåí ìåòîä
åãî î÷èñòêè, êîòîðûé îñíîâàí íà ñïîñîáíîñòè
êåòîíà 4 êîëè÷åñòâåííî îáðàçîâûâàòü äèòèî-
ëàí 5 [10] â ïðèñóòñòâèè êàòàëèòè÷åñêèõ êî-
ëè÷åñòâ BF3 ⋅ OEt2, â îòëè÷èå îò α,β-íåíàñû-
ùåííîãî öèêëè÷åñêîãî êåòîíà 1 (ñõåìà 3).

Â òî æå âðåìÿ ïðè äåéñòâèè HS(ÑH2)2SH
íà ìåíòåíîí 1 â áîëåå æåñòêèõ óñëîâèÿõ
(TsOH, 80 °Ñ, 24 ÷) óäàëîñü ïîëó÷èòü íàñû-
ùåííûé äèòèîëàí (5), òîãäà êàê PhSH â ýòèõ
óñëîâèÿõ èíåðòåí. Ïî-âèäèìîìó, ïåðâîíà÷àëü-
íî îáðàçóþùèéñÿ àëëèëüíûé äèòèîëàí 6 äà-
ëåå âîññòàíàâëèâàåòñÿ â åãî íàñûùåííûé
àíàëîã 5 ïîä äåéñòâèåì H2S, êîòîðûé âûäå-
ëÿåòñÿ ïðè òåðìè÷åñêîì ðàçëîæåíèè
HS(ÑH2)2SH. Ýòî ïîäòâåðæäàåòñÿ íàëè÷èåì â

Ñõåìà 3.

Ñõåìà 4.
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ðåàêöèîííîé ìàññå HS(CH2)2S(CH2)2SH è ýëå-
ìåíòíîé ñåðû. Â ìàññ-ñïåêòðå ðåàêöèîííîé
ñìåñè èìåþòñÿ ìîëåêóëÿðíûå èîíû: 153.0 [Ì�
H]�, 171.0 ([Ì�H]� + H2O), 120.0 ([Ì�H]�SH)+;
â ßÌÐ 13Ñ-ñïåêòðå ñèãíàëû ïðè 34.78 è
26.62 ì. ä., óêàçûâàþùèå íà îáðàçîâàíèå
HS(CH2)2S(CH2)2SH. Ñòåðåîõèìèÿ ñåðîñîäåð-
æàùåãî ïðîäóêòà 5 ïîäòâåðæäåíà äàííûìè
ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè è âñòðå÷íûì ñèíòåçîì èç
(�)-ìåíòîíà 4 (ñõåìà 4).

Ïðè èññëåäîâàíèè òèèëèðîâàíèÿ  ýïîêñè-
êåòîíà 7, äîñòóïíîãî èç 1, ñîãëàñíî [11],
n-C12H25SH (èëè HS(CH2)2SH, èëè
HSCH2CO2H), óñòàíîâëåíî [9], ÷òî îíî ïðî-
òåêàåò ïî àíàëîãèè ñ ïðåâðàùåíèÿìè 1,2-îê-
ñèäà êàðâîíà [12]: ñîïðîâîæäàåòñÿ ðåãåíåðà-
öèåé èñõîäíîãî (R)-4-ìåíòåí-3-îíà 1, âåðî-
ÿòíî, ÷åðåç ñòàäèþ äåãèäðàòàöèè ïðîìåæó-
òî÷íîãî êåòîñïèðòà 8, à íå ñ îáðàçîâàíèåì
ãèäðîêñèñóëüôèäîâ 9�11. Â ñâîþ î÷åðåäü,
ïîëó÷åíèå (R)-4-ìåíòåí-3-îíà 1, à íå (R)-ïó-
ëåãîíà 12 ïîäòâåðæäàåòñÿ ìåòîäîì ÃÆÕ è
ñïåêòðàëüíûìè äàííûìè: ïðèñóòñòâèåì â
ÏÌÐ-ñïåêòðå ñèãíàëà îëåôèíîâîãî ïðîòîíà
HC=C�C=O â îáëàñòè 5.6 ì. ä. è ïðîòèâîïîëîæ-

íîñòüþ ôàç ñèãíàëîâ àòîìîâ óãëåðîäà êðàò-
íîé ñâÿçè α,β-íåíàñûùåííîãî êåòîíà 1 â ñïåê-
òðå ßÌÐ 13Ñ â JMOD-ðåæèìå (ñõåìà 5).

Ðåàêöèÿ òèèëèðîâàíèÿ (1R,3R)-ï-ìåíò-4-
åí-3-îëà 2a, â îòëè÷èå îò (R)-4-ìåíòåí-3-îíà
1, â óñëîâèÿõ êàòàëèçà ZnCl2 ïðîòåêàåò ãëàä-
êî óæå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ñ çàìå-
ùåíèåì ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû íà ñóëüôèä-
íóþ ôóíêöèþ [13]. Ïî äàííûì ÏÌÐ è êàïèë-
ëÿðíîé ÃÆÕ, îáðàçîâàíèå ñóëüôèäîâ 13�18
ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîëíûì îáðàùåíèåì êîíôè-
ãóðàöèè êèñëîðîäñîäåðæàùåãî àñèììåòðè÷åñ-
êîãî öåíòðà [6], êàê ýòî ðàíåå îòìå÷àëîñü äëÿ
öèñ-âåðáåíîëà [14]  (ñõåìà 6).

Ñòåðåîõèìèÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèé � òåðïå-
íîâûõ ñóëüôèäîâ 13�18 � óñòàíîâëåíà ïî
äàííûì ÏÌÐ. Òàê, â ñïåêòðå ñïèðòà 2a âå-
ëè÷èíû ÊÑÑÂ ïðîòîíà ïðè àòîìå óãëåðîäà
Ñ-1 (3J = 8.4 è 5.3 Ãö) óêàçûâàþò íà ýêâàòîðè-
àëüíóþ îðèåíòàöèþ ãèäðîêñèëüíîé ôóíêöèè.
Íàïðîòèâ, ìàëûå âåëè÷èíû ÊÑÑÂ (Í�Í) ïðî-
òîíà (3J = 5.4 è 6.3 Ãö) ïðè àòîìàõ óãëåðîäà
Ñ-6 â ñóëüôèäàõ 13�18) è Ñ-1 â ñóëüôèäàõ
13, 17, 18 óêàçûâàþò íà àêñèàëüíóþ îðèåí-
òàöèþ ñåðoñîäåðæàùåãî çàìåñòèòåëÿ. Ñëåäî-

Ñõåìà 5.

Ñõåìà 6.
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âàòåëüíî, òèèëèðîâàíèå ï-ìåíò-4-åí-3-îëà 2a
ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîëíûì îáðàùåíèåì êîíôè-
ãóðàöèè ãèäðîêñèëñîäåðæàùåãî àñèììåòðè-
÷åñêîãî öåíòðà.

Âçàèìîäåéñòâèå àöåòàòà 19 � ïðîäóêòà
ïîëíîãî îáðàùåíèÿ êîíôèãóðàöèè ãèäðîêñèë-
ñîäåðæàùåãî àññèìåòðè÷åñêîãî öåíòðà  â ïðî-
öåññå îðòîýôèðíîé ïåðåãðóïïèðîâêè Êëÿéçå-
íà (1R,3R)-ï-ìåíò-4-åí-3-îëà 2à [13] � ñ PhSH
ïðè êàòàëèçå ZnCl2 èäåò áåç îáðàùåíèÿ êîí-
ôèãóðàöèè àñèììåòðè÷åñêîãî öåíòðà ïðè àòî-
ìå óãëåðîäà Ñ-1 ñ îáðàçîâàíèåì ñóëüôèäà 13,
ïîëó÷åííîãî ðàíåå èç ï-ìåíò-4-åí-3-îëà 2a
[9]. Ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ïî ìåõàíèçìó SNi,
ïðåäïîëîæèòåëüíî, ïî ñëåäóþùåé ñõåìå. Ñíà-
÷àëà àöåòàò 19 òðàíñôîðìèðóåòñÿ â ïðîìå-
æóòî÷íîå ñîåäèíåíèå 20, êîòîðîå äàëåå äèñ-
ñîöèèðóåò ñ îáðàçîâàíèåì êîíòàêòíîé èîííîé

ïàðû 21. Êîìïîíåíòû òàêîé ïàðû ðàñïîëîæå-
íû î÷åíü áëèçêî äðóã ê äðóãó, ïîýòîìó àòàêà
íóêëåîôèëà (PhS�) âûíóæäåííî ïðîèñõîäèò
ñ òîé æå ñòîðîíû, ãäå äî ýòîãî íàõîäèëàñü
óõîäÿùàÿ ãðóïïà (�ÑH2CO2Et). Ïðè ýòîì ðàñ-
ïàä êîíòàêòíîé èîííîé ïàðû ïðîòåêàåò ñòîëü
áûñòðî, ÷òî PhS� îñóùåñòâëÿåò ôðîíòàëüíóþ
àòàêó êàðáîíèåâîãî èîíà äî ìîìåíòà, êàê îí
óñïååò ïåðåéòè â ïëîñêîå ñîñòîÿíèå. Â ðåçóëü-
òàòå îáðàçóåòñÿ ñóëüôèä 13 (ñõåìà 7).

Òèèëèðîâàíèå òðåòè÷íûõ àëëèëüíûõ ñïèð-
òîâ 22a,b � àääóêòîâ 1,2-ïðèñîåäèíåíèÿ ëè-
òèéîðãàíè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ ê åíîíó 1 [15, 16]
� â ïðèñóòñòâèè êàòàëèòè÷åñêèõ êîëè÷åñòâ
ZnCl2 òàêæå èäåò ñ çàìåùåíèåì ãèäðîêñèëü-
íîé ãðóïïû [9]. Ïðè÷åì, â îòëè÷èå îò (1R,3R)-
ï-ìåíò-4-åí-3-îëà 2a, ðåàêöèÿ ñîïðîâîæäà-
åòñÿ àëëèëüíîé ïåðåãðóïïèðîâêîé ñ îáðàçîâà-

Ñõåìà 7.

Ñõåìà 8.
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íèåì âòîðè÷íûõ òåðïåíîâûõ ñóëüôèäîâ 23�25,
â ÏÌÐ-ñïåêòðàõ êîòîðûõ ïðè ñîõðàíåíèè ïðî-
÷èõ ñèãíàëîâ èñõîäíûõ åíîëîâ 22a,b èñ÷åçàåò
ñèãíàë îëåôèíîâîãî ïðîòîíà. Ìàëûå âåëè÷è-
íû ÊÑÑÂ ïðîòîíà (3J = 1.4 è 4.3 Ãö) ïðè àòîìå
óãëåðîäà Ñ-1 â òåðïåíîâûõ ñóëüôèäàõ 23�25
ñâèäåòåëüñòâóþò îá àêñèàëüíîé îðèåíòàöèè
òèîàëêèëüíûõ ôðàãìåíòîâ (ñõåìà 8).

Ñóëüôèäû 13, 14, 16 ïðè îêèñëåíèè 30 %
H2O2 â AcOH è m-CPBA â CH2Cl2 äàþò ðÿä
ìåíòåíîâûõ ñóëüôîêñèäîâ 26�28 (ñõåìà 9).

Òàêèì îáðàçîì, èçó÷åíà ðåàêöèîííàÿ ñïî-
ñîáíîñòü äîñòóïíîãî (R)-4-ìåíòåíîíà 1 è åãî
ïðîèçâîäíûõ â ðåàêöèÿõ ýëåêòðîôèëüíîãî è
íóêëåîôèëüíîãî òèèëèðîâàíèÿ è ïðîäåìîíñò-
ðèðîâàíû èõ âîçìîæíîñòè â ñèíòåçå íîâûõ
ïîòåíöèàëüíî áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ ñóëü-
ôèäîâ è ñóëüôîêñèäîâ ìåíòàíîâîãî ðÿäà.

ÐÅÀÊÖÈÈ (R)-4-ÌÅÍÒÅÍ-3-ÎÍÀ È ÅÃÎ ÏÐÎÈÇÂÎÄÍÛÕ

Ñ ÀÇÎÒÑÎÄÅÐÆÀÙÈÌÈ ÐÅÀÃÅÍÒÀÌÈ

Àçîòñîäåðæàùèå ïðîèçâîäíûå ìåíòåíîâî-
ãî ðÿäà îáëàäàþò ðàçëè÷íûìè âèäàìè áèî-
ëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòè: àíòèâèðóñíîé, ïðîòè-

âîîïóõëåâîé, öèòîñòàòè÷åñêîé, àíàëüãåòè÷åñ-
êîé è äð. Ñ öåëüþ ðàñøèðåíèÿ âîçìîæíîñòè
èñïîëüçîâàíèÿ åíîíà 1 â ýòîì íàïðàâëåíèè
èññëåäîâàíû ïðåâðàùåíèÿ  (R)-4-ìåíòåíîíà 1
è åãî ïðîèçâîäíûõ â ðåàêöèÿõ ñ ó÷àñòèåì
àçîòñîäåðæàùèõ ðåàãåíòîâ.

Èçâåñòíî, ÷òî íåêàòàëèçèðóåìàÿ ðåàêöèÿ
äèàçîìåòàíà ñ α,β-íåïðåäåëüíûìè êåòîíàìè
îáû÷íî ïðîòåêàåò êàê 1,3-äèïîëÿðíîå öèêëîï-
ðèñîåäèíåíèå è ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ïè-
ðàçîëèíîâ, ïèðîëèçîì êîòîðûõ ïîëó÷àþò îëå-
ôèíû è öèêëîïðîïàíû. Êðîìå òîãî, ïèðàçî-
ëèíû ÿâëÿþòñÿ ïîëóïðîäóêòàìè â ñèíòåçå
íåêîòîðûõ ëåêàðñòâåííûõ ñðåäñòâ.

Â ñâÿçè ñ ýòèì èçó÷åíî âçàèìîäåéñòâèå
(R)-4-ìåíòåí-3-îíà 1 ñ äèàçîìåòàíîì [1]. Îä-
íàêî ïðè ïðîâåäåíèè ðåàêöèè â Et2O è CH2Cl2
âûäåëåí ëèøü èñõîäíûé ñóáñòðàò è íàáëþ-
äàåòñÿ îáðàçîâàíèå ïîëèìåòèëåíà � ïðîäóê-
òà ïîëèìåðèçàöèè êàðáåíà.

Åñëè îáû÷íî êàòàëèç âçàèìîäåéñòâèÿ äèà-
çîìåòàíà c åíîíàìè ïðèâîäèò ê ãîìîëîãèçàöèè
èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ, òî â ñëó÷àå èñïîëüçî-
âàíèÿ  ìåíòåíîíà 1 îáðàçîâàíèÿ æåëàåìûõ ïðî-
äóêòîâ 29�31 íå ïðîèçîøëî (ñõåìà 10).

Ñõåìà 9.

Ñõåìà 10.
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Äðóãîé ïîäõîä ê ïèðàçîëèíàì ïðåäóñìàò-
ðèâàåò âçàèìîäåéñòâèå α,β-íåíàñûùåííûõ
êàðáîíèëüíûõ ñîåäèíåíèé ñ ãèäðàçèíîì. Ïðè
ýòîì ïåðâè÷íàÿ àòàêà ïðîèñõîäèò ïî êàðáî-
íèëüíîé ãðóïïå ñ îáðàçîâàíèåì ãèäðàçîíîâ è
ïîñëåäóþùåé èõ öèêëèçàöèåé. Íî è â äàííîì
ñëó÷àå ìåíòåíîí 1 ïðîÿâèë èíåðòíîñòü ïðè
èñïîëüçîâàíèè êàê êîììåð÷åñêîãî 30 %, òàê
è 100 % ðàñòâîðà ãèäðàòà ãèäðàçèíà, ãåíå-
ðèðîâàííîãî in situ èç åãî ñîëè (ñõåìà 11).

Ïî-âèäèìîìó, èíåðòíîñòü (R)-4-ìåíòåí-3-
îíà 1 â ðåàêöèÿõ ïèðàçîëèíîîáðàçîâàíèÿ îáóñ-
ëîâëåíà íàðóøåíèåì ïîëÿðèçàöèè êðàòíîé
ñâÿçè â åíîíîâîé ñèñòåìå è ñòåðè÷åñêèìè çà-
òðóäíåíèÿìè â öèêëîãåêñåíîíîâîì êîëüöå, êî-
òîðûå âíîñèò α-Pri-ãðóïïà.

Èçâåñòíî, ÷òî îêñèìíàÿ ôóíêöèÿ ëåãêî
òðàíñôîðìèðóåòñÿ â ðàçëè÷íûå ôóíêöèî-
íàëüíûå ãðóïïû, òàêèå êàê êàðáîíèëüíàÿ,
àìèíî-, öèàíî- è íèòðî. Èñïîëüçóÿ âçàèìî-
äåéñòâèå åíîíà 1 ñ ñîëÿíîêèñëûì ãèäðîêñè-
ëàìèíîì â ïðèñóòñòâèè ïèðèäèíà, ïîëó÷åí
îêñèì îïòè÷åñêè ÷èñòîãî ìåíòåíîíà 33 [17].
Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç òåìïåðàòóð ïëàâëå-
íèÿ (57�58 °Ñ) è ÓÔ-ñïåêòðà (EtOH, λmax= 232
íì, lg ε = 3.55) ñèíòåçèðîâàííîãî îêñèìà 33 è
ïàðàìåòðîâ ïîëó÷åííîãî èç ìåíòåíà ðàíåå [18]
ñèí-îêñèìà (ò. ïë. 66�67 °Ñ, λmax = 242 íì,
lg ε = 4.1) âûÿâèë èõ ñóùåñòâåííîå ðàçëè÷èå.
Êðîìå òîãî, â 1Í ßÌÐ-ñïåêòðå äëÿ ñèí-
îêñèìà, ñíÿòîì â CDCl3 â ïðèñóòñòâèè áåíçî-
ëà, èñïîëüçóåìîãî â êà÷åñòâå ñäâèãàþùåãî
ðåàãåíòà, íàáëþäàëñÿ ñäâèã ñèãíàëîâ, â îò-
ëè÷èå îò  ïðîäóêòà 33. Îñíîâûâàÿñü íà ýòèõ
îòëè÷èÿõ, à òàêæå íà òîì, ÷òî ñèí-îêñèìû
îáû÷íî èìåþò áîëåå âûñîêóþ òåìïåðàòóðó
ïëàâëåíèÿ, ïîëó÷åííîìó  ñîåäèíåíèþ 33 ïðè-
ïèñàíà àíòè-êîíôèãóðàöèÿ:

Ñõåìà 11.

Èçâåñòíî, ÷òî çà ðåäêèì èñêëþ÷åíèåì
àíòè-îêñèìû â óñëîâèÿõ áåêìàíîâñêîé ïåðå-
ãðóïïèðîâêè èëè íå âñòóïàþò â ðåàêöèþ, èëè
îñìîëÿþòñÿ. Îêñèì 33 ïðè óñïåøíîì ïðîâå-
äåíèè äàííîãî ïðîöåññà ìîã áû òðàíñôîðìè-
ðîâàòüñÿ â òåòðàãèäðîàçåïèíîí 34. Îäíàêî ïðè
îáðàáîòêå òèîíèëõëîðèäîì îí íå ïðåòåðïå-
âàåò ïåðåãðóïïèðîâêè, à ïîä äåéñòâèåì ôîñ-
ôîðíîãî àíãèäðèäà è êîíöåíòðèðîâàííîé ñåð-
íîé êèñëîòû ïðîèñõîäèò â îñíîâíîì îñìîëå-
íèå. Èñïîëüçîâàíèå æå â êà÷åñòâå ðåàãåíòà
�áåêìàíîâñêîé ñìåñè� (Ac2O�AcOH�HCl) ïðè
20 è 100 °Ñ ïðèâåëî ê îáðàçîâàíèþ Î-àöèëü-
íîãî ïðîèçâîäíîãî îêñèìà 35 è ïðîäóêòà åãî
äàëüíåéøåé àðîìàòèçàöèè � àöåòàìèäà 36
ñîîòâåòñòâåííî [17]. Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü
ïåðâîíà÷àëüíûì îáðàçîâàíèåì ñîåäèíåíèÿ 35,
êîòîðîå äàëåå ïîñëåäîâàòåëüíî, ïî Çåììëå-
ðó � Âîëüôó, ïðåâðàùàåòñÿ â àìèí 37 ñ äàëü-
íåéøèì åãî àöèëèðîâàíèåì äî ñîåäèíåíèÿ 36
(ñõåìà 12).

Êðîìå òîãî, âçàèìîäåéñòâèå ýïîêñèêåòî-
íà 7 ñ NH2OH ⋅ HCl â ïðèñóòñòâèè AcONa òàê-
æå ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì àðîìàòè÷åñ-
êîãî àöåòàìèäà 36 [19], à íå ïðåäïîëàãàåìî-
ãî 1,2-äèîêñîïèðàçîëüíîãî ïðîèçâîäíîãî 38,
êàê äëÿ (S)-ïóëåãîíà [20]. Íàáëþäàåìûé ðå-
çóëüòàò, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåí ñòåðè÷åñ-
êèì âëèÿíèåì i-Pr-ãðóïïû è ìåíüøåé ðåàê-
öèîííîé ñïîñîáíîñòüþ ýíäî-öèêëè÷åñêîé äâîé-
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Ñõåìà 13.

íîé ñâÿçè â åíîíå 1. Îáðàçîâàíèå ñîåäèíåíèÿ
35 ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñëåäóþùåé ñõåìîé:
îáðàçóþùèéñÿ êåòîñïèðò 8 ÷åðåç ïîñëåäîâà-
òåëüíûå ñòàäèè äåãèäðàòàöèè äî åíîíà 1 è
âçàèìîäåéñòâèÿ ñ NH2OH ⋅ HCl ïðåâðàùàåòñÿ
â îêñèì 33 è äàëåå â åãî Î-àöèëüíîå ïðîèç-
âîäíîå 35. Ïîñëåäíåå ïî Çåììëåðó � Âîëü-
ôó ïåðåâîäèòñÿ â àìèí 37 è äàëåå â èñêîìûé
àöåòàìèä 36 (ñõåìà 13).

Èçâåñòíî, ÷òî áîëüøèíñòâî àðèëñóëüôî-
íàòîâ îêñèìîâ � ÷ðåçâû÷àéíî ðåàêöèîííîñ-
ïîñîáíûå ñîåäèíåíèÿ, è óæå â ïðîöåññå
ñèíòåçà îíè ïðåòåðïåâàþò áåêìàíîâñêóþ ïå-
ðåãðóïïèðîâêó. Îäíàêî â ðåçóëüòàòå ðåàê-
öèè îêñèìà 33 ñ ïàðà-òîëóîëñóëüôîõëîðè-

äîì âûäåëåíî óñòîé÷èâîå Î-òîçèëüíîå ïðî-
èçâîäíîå îêñèìà 39. Ñîåäèíåíèå 39 ïðîÿâ-
ëÿåò èíåðòíîñòü ïî îòíîøåíèþ ê ðÿäó òðà-
äèöèîííûõ ðåàãåíòîâ, íàïðèìåð, ê îêñèäó
àëþìèíèÿ è NaOH (â ñìåñè ÒÃÔ � Í2Î). Â
òî æå âðåìÿ ïðè åãî íàãðåâàíèè â àìïóëå
ïðè 100 °Ñ â ÌåÎÍ îáðàçîâàëàñü ñëîæíàÿ
ñìåñü, èç êîòîðîé ñ âûõîäîì 70 % âûäåëåí
ìåòèëîâûé ýôèð (S)-3,7-äèìåòèë-6-îêñîîê-
òàíîâîé êèñëîòû 40 � ñèíòîí â ñèíòåçå ïî-
ëîâîãî ôåðîìîíà áîëüøîãî ìó÷íîãî õðóùà-
êà (Tenebrio molitor L.), èäåíòè÷íûé ïîëó-
÷åííîìó ðàíåå èç ìåíòîíà 4 ñ èñïîëüçîâà-
íèåì íà êëþ÷åâîé ñòàäèè ðåàêöèè Áàéåðà �
Âèëëèãåðà [21] (ñõåìà 14).

Ñõåìà 12.
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Ïðåäïîëàãàåìûé õèìèçì ðåàêöèè â öåëîì
ñîãëàñóåòñÿ ñ óæå èçâåñòíûìè òðàíñôîðìàöè-
ÿìè òîçèëàòîâ îêñèìîâ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî
áåêìàíîâñêàÿ ïåðåãðóïïèðîâêà ñîîòâåòñòâóþùåãî
òîçèëàòà ïðîòåêàåò ñ äåàçîòèðîâàíèåì è ñîïðîâîæ-
äàåòñÿ îáðàçîâàíèåì êåòîýôèðà 40 (ñõåìà 15).

Èç ðàáîòû [22] èçâåñòíî, ÷òî ñîïðÿæåí-
íûå îêñèìû ñïîñîáíû ó÷àñòâîâàòü â ðåàêöèè
Ìèõàýëÿ ñ îáðàçîâàíèåì áèöèêëè÷åñêèõ ñî-
åäèíåíèé. Â ñâÿçè ñ ýòèì èçó÷åíî ïîâåäåíèå
ïîëó÷åííîãî èç ìåíòåíîíà 1 è èìåþùåãî
óíèêàëüíóþ åíîíîâóþ ñèñòåìó îêñèìà 33 â
ðåàêöèè Ìèõàýëÿ ñ àöåòîóêñóñíûì ýôèðîì â
ïðèñóòñòâèè êàòàëèòè÷åñêèõ êîëè÷åñòâ õëîð-
íîãî æåëåçà. Îäíàêî âìåñòî æåëàåìîãî àä-
äóêòà 41 � àçîòñîäåðæàùåãî ñîåäèíåíèÿ ñ
áîëåå øèðîêèì õèìè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì ïî

Ñõåìà 14.

ñðàâíåíèþ ñ îêñèìîì 33, ïîëó÷åííûé ïðîäóêò
ïðåäñòàâëÿë ñîáîé ñëîæíûé óñòîé÷èâûé êîì-
ïëåêñ ñ èîíîì æåëåçà (III), ñóäÿ ïî âèäó óñ-
ðåäíåííûõ ñèãíàëîâ àòîìîâ âîäîðîäà è óãëå-
ðîäà â ñïåêòðàõ ßÌÐ 1Í è 13Ñ. Ê ñîæàëåíèþ,
âûäåëèòü â ÷èñòîì âèäå óäàëîñü ëèøü ìè-
íîðíûé êîìïîíåíò, êîòîðûé, ñîãëàñíî ñïåê-
òðàëüíûì äàííûì, ïðåäñòàâëÿë ñîáîé äè-3-
(ïàðà-öèìîë)àìèí 42 (ñõåìà 16).

Èìååþòñÿ äàííûå, ÷òî ïðè íèòðîçèðîâà-
íèè îêñèìû ðÿäà öèêëè÷åñêèõ α,β-íåïðåäåëü-
íûõ êåòîíîâ ïðåâðàùàþòñÿ â íåïðåäåëüíûå
íèòðîàöåòàòû � ïðåäøåñòâåííèêè ðÿäà ãåòå-
ðîöèêëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé [23]. Íèòðîçèðîâà-
íèå æå àíòè-îêñèìà (R)-4-ìåíòåí-3-îíà 33
ñèñòåìîé NaNO2�AcOH â MeOH èëè ÑHCl3,
ïîäîáíî îêñèìó (�)-êàðâîíà [24], íå ïðèâîäèò

Ñõåìà 15.
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Ñõåìà 16.

ê îáðàçîâàíèþ îæèäàåìîãî íåíàñûùåííîãî
íèòðîàöåòàòà 43: íàáëþäàåòñÿ ðåãåíåðàöèÿ
èñõîäíîãî (R)-4-ìåíòåí-3-îíà 1 [19] (ñõåìà 17).

Óäîáíûì è ðàñïðîñòðàíåííûì ìåòîäîì ñèí-
òåçà ïîòåíöèàëüíî ôàðìàêîëîãè÷åñêè àêòèâ-
íûõ àöåòàìèäîâ ÿâëÿåòñÿ ðåàêöèÿ Ðèòòåðà ñ
ó÷àñòèåì ïðîèçâîäíûõ òåðïåíîâ. Ïðè âîâëå-
÷åíèè â äàííóþ ðåàêöèþ (1R,3R)-ï-ìåíòåí-3-
îëà 2à ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå êàòàëè-
çàòîðîâ H2SO4 è BF3 ⋅ OEt2 îáðàçóåòñÿ ñìåñü
àöåòàìèäîâ 44à è 44b â ñîîòíîøåíèÿõ 55 : 45
è 69 : 31 ñîîòâåòñòâåííî, ïî äàííûì êàïèë-
ëÿðíîé ÃÆÕ è ÏÌÐ [19]. Â òî æå âðåìÿ ñî-

Ñõåìà 17.

Ñõåìà 18.

åäèíåíèå 19 ïðè êàòàëèçå H2SO4 ïðåâðàùà-
åòñÿ â ñìåñü òåõ æå ñòåðåîèçîìåðîâ ñ ïðåîá-
ëàäàíèåì 44b (43 : 57). Ïî-âèäèìîìó, ýòî ñâÿ-
çàíî ñ îäíîâðåìåííîé ðåàëèçàöèåé ìåõàíèç-
ìîâ çàìåùåíèÿ SN1 è SNi (ñõåìà 18).

Òàê, ñîãëàñíî ìåõàíèçìó SN1, îáðàçóåòñÿ
ñìåñü àöåòàìèäîâ 44à,b â ðàâíîì ñîîòíîøåíèè.
Îáîãàùåíèå ïîñëåäíåé ñòåðåîìåðîì 44à äëÿ
(1R,3R)-ï-ìåíòåí-3-îëà 2à èëè 44b � äëÿ àöå-
òàòà 19 îáóñëîâëåíî, î÷åâèäíî, ïðîòåêàíèåì
ðåàêöèé ïî ìåõàíèçìó SNi.

Ñîãëàñíî åìó, ïåðâîíà÷àëüíî îáðàçóþùèé-
ñÿ èç ñïèðòà 2à àääóêò 45 äàëåå äèññîöèèðó-
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åò ñ îáðàçîâàíèåì êîíòàêòíîé èîííîé ïàðû 46,
ðàñïàäàþùåéñÿ ÷åðåç ñòàäèþ íåñòàáèëüíîãî
ñîåäèíåíèÿ 47à â èçîìåð 44à (ñõåìà 19).

Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ïî ìåõàíèçìó SNi
ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå àöåòàìèäà 44b èç
àöåòàòà 19: ÷åðåç ñòàäèè ïðîäóêòà 48 çàìå-
ùåíèÿ ýòîêñèãðóïïû â 19 íà ôðàãìåíò
�N=CHMe, êîíòàêòíîé èîííîé ïàðû 49 è îá-
ðàçóþùåãîñÿ ñîåäèíåíèÿ 47b ïðè ýëèìèíèðî-
âàíèè ìîëåêóëû ýòèëàöåòàòà (ñõåìà 20).

Â ðåçóëüòàòå ïîêàçàíî, ÷òî ðåàêöèÿ Ðèò-
òåðà ñ ó÷àñòèåì (1R,3R)-ï-ìåíòåí-3-îëà 2à èëè
ïðîäóêòà åãî îðòîýôèðíîé ïåðåãðóïïèðîâêè
ïî Êëÿéçåíó 19 â óñëîâèÿõ êàòàëèçà H2SO4

èëè BF3 ⋅ OEt2 ïðîòåêàåò îäíîâðåìåííî êàê ïî
ìåõàíèçìó SN1, òàê è SNi-çàìåùåíèÿ ñ îáðà-
çîâàíèåì îáîãàùåííîé ñìåñè àöåòàìèäîâ 44à,b.
Ïðè÷åì, ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðîòîííîé êèñëîòîé
(H2SO4), â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ êèñëîòû
Ëüþèñà (BF3 ⋅ OEt2) êàê êàòàëèçàòîðà ïðè ïî-
ëó÷åíèè äèàñòåðåîìåðíûõ àöåòàìèäîâ 44à,b
ïðåîáëàäàåò SNi-ìåõàíèçì çàìåùåíèÿ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â ïðåäñòàâëåííîé ñòàòüå ñèñòåìàòèçèðî-
âàíû äàííûå èññëåäîâàíèé ðåàêöèé (R)-4-
ìåíòåí-3-îíà è åãî ïðîèçâîäíûõ ñ àëþìèíèé-
è áîðñîäåðæàùèìè ãèäðèäíûìè ðåàãåíòàìè,
â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû è ïðèðîäû ðàñ-

Ñõåìà 19.

Ñõåìà 20.

òâîðèòåëÿ. Ïîëó÷åíà ñåðèÿ íîâûõ îïòè÷åñêè
àêòèâíûõ ñóëüôèäîâ, ñóëüôîêñèäîâ, àöåòà-
ìèäîâ è îêñèìà ìåíòàíîâîãî ðÿäà íà îñíîâå
(R)-4-ìåíòåí-3-îíà è åãî ïðîèçâîäíûõ ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ðåàêöèé Ðèòòåðà, íóêëåîôèëü-
íîãî è ýëåêòðîôèëüíîãî òèèëèðîâàíèÿ, íèò-
ðîçèðîâàíèÿ, îêñèìèðîâàíèÿ.

ÑÏÈÑÎÊ ËÈÒÅÐÀÒÓÐÛ

1 Ëàòûïîâà Ý. Ð. (R)-4-Ìåíòåíîí â ðåàêöèÿõ 1,2- è 1,4-
ïðèñîåäèíåíèÿ: àâòîðåô. äèñ. � êàíä. õèì. íàóê. Óôà,
2005. 26 ñ.

2 Áàííîâà À. Â. 1,2- è 1,4-Àääóêòû (R)-4-ìåíòåí-3-îíà ñ
Mg è Li-îðãàíè÷åñêèìè ðåàãåíòàìè: ñèíòåç è îêèñëè-
òåëüíûå ïðåâðàùåíèÿ: àâòîðåô. äèñ. � êàíä. õèì. íàóê.
Óôà, 2012. 23 ñ.

3 Katsuhara J., Yamasaki H., Yamamoto N.  // Bull. Chem.
Soc. Jpn. 1970. Vol. 43, No. 5. P. 1584�1585.

4 Òóõâàòøèí Â. Ñ. Íîâûå ïðåâðàùåíèÿ (R)-4-ìåíòåí-
3-îíà è åãî ïðîèçâîäíûõ ñ ó÷àñòèåì îçîíà, ãèäðèä-
íûõ, àçîò- è ñåðîñîäåðæàùèõ ðåàãåíòîâ: àâòîðåô. äèñ.
� êàíä. õèì. íàóê. Óôà, 2013. 23 ñ.

5 Èøìóðàòîâ Ã. Þ., Ëàòûïîâà Ý. Ð., Òóõâàòøèí Â. Ñ., Ñìîëü-
íèêîâ À. À., Ìóñëóõîâ Ð. Ð., Èøìóðàòîâà Í. Ì., Òàëèïîâ
Ð. Ô. // Õèìèÿ ïðèðîä. ñîåä. 2012. ¹ 6. Ñ. 866�868.

6 Èøìóðàòîâ Ã. Þ., ßêîâëåâà Ì. Ï., Òóõâàòøèí Â. Ñ.,
Òàëèïîâ Ð. Ô., Íèêèòèíà Ë. Å., Àðòåìîâà Í. Ï., Ñòàð-
öåâà Â. À., Òîëñòèêîâ Ã. À. // Õèìèÿ ïðèðîä. ñîåä. 2014.
¹ 1. Ñ. 23�45.

7 Èøìóðàòîâ Ã. Þ., Òóõâàòøèí Â. Ñ., Ëàòûïîâà Ý. Ð.,
Ìóñëóõîâ Ð. Ð., Òàëèïîâ Ð. Ô. // Áóòëåðîâ. ñîîáùå-
íèÿ. 2012. Ò. 32, ¹ 10. Ñ. 18�21.

8 Ñèðàçèåâà Å. Â., Ñòàðöåâà Â. À., Íèêèòèíà Ë. Å., Êóç-
íåöîâ È. Â., Êëî÷êîâ Â. Â. // Õèìèÿ ïðèðîä. ñîåä. 2006.
Ò. 42, ¹ 6. C. 564�565.



ÏÐÅÂÐÀÙÅÍÈß (R)-4-ÌÅÍÒÅÍ-3-ÎÍÀ È ÅÃÎ ÏÐÎÈÇÂÎÄÍÛÕ 303

9 Èøìóðàòîâ Ã. Þ., Òóõâàòøèí Â. Ñ., Ìóñëóõîâ Ð. Ð., ßêîâ-
ëåâà Ì. Ï., Àëëàãóëîâà À. Â., Ëàòûïîâà Ý. Ð., Òàëèïîâ
Ð. Ô. // Õèìèÿ ïðèðîä. ñîåä. 2013. ¹ 5. Ñ. 743�749.

10 Òèìøèíà À. Â., Ðóáöîâà Ñ. À., Êîäåññ Ì. È., Ìàòî÷-
êèíà Å. Ã., Ñëåïóõèí Ï. À., Êó÷èí À. Â.  // Æóðí. îðãàí.
õèìèè. 2008. Ò. 44, ¹ 7. Ñ. 1053�1058.

11 Èøìóðàòîâ Ã. Þ., Õàðèñîâ Ð. ß., Ãàçåòäèíîâ Ð. Ð., Çî-
ðèí Â. Â. // Áàøê. õèì. æóðí. 2004. Ò.11, ¹ 1. Ñ. 39�41.

12 Ñòàðöåâà Â. À., Íèêèòèíà Ë. Å., Ñèðàçèåâà Å. Â., Äî-
ðîôååâà Ë. Þ., Ëèñîâñêàÿ Ë. À., Ãëóøêî Í. Ï., Ãàðà-
åâ Ð. À., Àêóëèíà È. Â. // Õèìèÿ óñò. ðàçâ. 2009.
Ò. 17, ¹ 5. C. 539�545.

13 Ëàòûïîâà Ý. Ð., Òóõâàòøèí Â. Ñ., Ìóñëóõîâ Ð. Ð.,
ßêîâëåâà Ì. Ï., Ëÿïèíà Í. Ê., Òàëèïîâ Ð. Ô., Èøìó-
ðàòîâ Ã. Þ. // Âåñòí. Áàøê. óí-òà. 2009. Ò. 14, ¹ 2.
Ñ. 358�360.

14 Âàêóëåíêî È. À., Ñòàðöåâà Â. À., Íèêèòèíà Ë. Å., Àð-
òåìîâà Í. Ï., Ôðîëîâà Ë. Ë., Êó÷èí À. Â. // Õèìèÿ
ïðèðîä. ñîåä. 2005. Ò. 41, ¹ 6. C. 565�567.

15 Õàðèñîâ Ð. ß., Ëàòûïîâà Ý. Ð., Òàëèïîâ Ð. Ô., Ìóñëó-
õîâ Ð. Ð., Èøìóðàòîâ Ã. Þ.,  Òîëñòèêîâ Ã. À. // Èçâ.
ÀÍ. Ñåð. õèì. 2003. ¹ 10. Ñ. 2146�2148.

16 Õàðèñîâ Ð. ß., Ëàòûïîâà Ý. Ð., Òàëèïîâ Ð. Ô., Èøìó-
ðàòîâ Ã. Þ., Òîëñòèêîâ Ã. À. // Õèìèÿ ïðèðîä. ñîåä.
2004. ¹ 5. Ñ. 396�397.

17 Õàðèñîâ Ð. ß., Ëàòûïîâà Ý. Ð., Òàëèïîâ Ð. Ô., Ìóñëó-
õîâ Ð. Ð., Èøìóðàòîâ Ã. Þ., Òîëñòèêîâ Ã. À. // Õè-
ìèÿ ïðèðîä. ñîåä. 2003. ¹ 6. Ñ. 569�572.

18 Ewschinazi H. E.,  Pines H. //  J. Amer. Chem. Soc. 1956.
Vol. 78, No. 6. P. 1176�11180.

19 Èøìóðàòîâ Ã. Þ., Òóõâàòøèí Â. Ñ., ßêîâëåâà Ì. Ï.,
Ìóñëóõîâ Ð. Ð., Àëëàãóëîâà À. Â., Òàëèïîâà Ã. Ð. //
Õèìèÿ ïðèðîä. ñîåä. 2014. Ò. 50, ¹ 2. Ñ. 241�243.

20 Suleimenov Y. M., Abdul M. K., Atazhanova G. A.,
Muhammad I. Ch., Khasenov B. B., Kulyjasov A. T.,
Turdybekov K. M., Dembitsky A. D., Adenekov S. M.
and Atta-ur-Rahman // Heterocycles. 2000. Vol. 53,
No. 12. Ð. 2662�2677.

21 Îäèíîêîâ Â. Í., Èøìóðàòîâ Ã. Þ., ßêîâëåâà Ì. Ï.,
Ñàôèóëëèí Ð. Ë., Âîëãàðåâ À. Í., Êîìèññàðîâ Â. Ä.,
Ìóñëóõîâ Ð. Ð., Òîëñòèêîâ Ã. À. // Äîêë. ÀÍ. 1992.
Ò. 326. C. 842.

22 Chibiryaev A. M., De Kimpe N. and Tkachev A. V. //
Tetrahedron Lett. 2000. Vol. 41. P. 8011 - 8013.

23 Tkachev A.V, Chibiryaev A.V., Denisov A.Yu., Gatilov
U.V. Reaction of α,β-Unsaturated Terpenic Oximes with
Sodium Nitrite in Acetic Acid: a Facicle Synthesis of
Allylic Nitro Compounds // Tetrahedron. 1995. Vol. 51,
No. 6. Ð. 1789�1808.

24 ×èáèðÿåâ À. Ì., Äåíèñîâ À. Þ., Ïûøíûé À. Þ., Òêà-
÷åâ À. Â. // Èçâ. ÀÍ. Ñåð. õèì. 2001. ¹ 8. C. 1342�1349.




